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Valkaisuaktivaattori ja menetelma aktivaattorin kayttami- 
seksi 

Keksinto koskee valkaisuaktivaattoria, jolla voidaan paran- 
5 taa valkaistuj en, ligniinia sisaltavien massojen opasiteet- 
tia ja menetelmaa aktivaattorin kayttamiseksi . 

Paperin lapikuultamattomuutta kuvaa opasiteetti, joka on 
vaaleuden ohella eras tarkea massan ominaisuus paperin val- 

10 mistuksessa. Lahes poikkeuksetta massan opasiteetti kuiten- 
kin laskee vaaleuden noustessa. Nykyisin mekaanisia massoja 
valkaistaan yha useammin vetyperoksidilla. Myos ditioniitti- 
valkaisua kaytetaan, joko yhdessa tai yksin peroksidivalkai- 
sun kanssa, jolloin ditioniitti kaytetaan joko jauhinval- 

15 kaisuna tai j alkivalkaisuna . Massojen, etenkin mekaanisten 
massojen peroksidivalkaisussa opasiteetin lasku havaitaan 
selvasti, kun taas ditioniittivalkaisu ei valttamatta alenna 
opasiteettia . Yleensa massan opasiteetti laskee sita enem- 
man, mita vaaleammaksi massa valkaistaan (kuva 1) . Tietyilla 

20 paperilaaduilla opasiteetti on tarkea ominaisuus. Kun halu- 
taan edistaa peroksidivalkaisua ditioniittivalkaisun kustan- 
nuksella, olisi tarkeaa pystya optimoimaan peroksidival- 
kaisua niin, etta opasiteetti sailyisi mahdollisimman kor- 
keana vaaleuden kasvaessa. 

25 

Mekaanisten massojen peroksidivalkaisussa kaytetyt kemikaa- 
lit ovat yleisimmin vetyperoksidi , lipea (alkali) ja vesila- 
si. Emaksen tarkoituksena on nostaa pH riittavan korkealle, 
jotta varsinaisena valkaisevana aineena toimiva vetyperoksi- 
3 0 di dissosioituu tuottaen perhydroksyylianione j a . Vesilasin 
tarkoituksena on~~stabiloi da veLyperoksidia. — 

On havaittu, etta esimerkiksi peretikkahappokasittelylla 
voidaan saada aikaan selvasti korkeampi opasiteetti samalla 
35 vaaleustasolla kuin pelkalla vetyperoksidilla valkaistulla 
massalla . 
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Peretikkahappoa voidaan muodostaa myos in situ esimerkiksi 
asetanhydridista tai TAED : sta (tetraasetyyli etyleeni di- 
amiini) tai jostakin muusta vastaavasta aktivaattorista. 
TAED :n haittana on sen korkea hinta ja se, etta se on kiin- 
5 tea aine. Kayttoa varten TAED jouduttaisiin dispergoimaan 
veteen ennen kayttoa, mika tekee sen kayton hankalaksi . Li- 
saksi TAED sisaltaa typpea, mika voi tulle ongelmaksi ympa- 
riston suojelun kannalta. Asetanhydridi olisi suhteellisen 
halpaa, mutta se aiheuttaisi hajuhaittoja ja olisi tyosuoje- 
10 lun kannalta hankala aine. Lisaksi alkaliseen valkaisuliuok- 
seen (NaOH + H202 + vesilasi) syotettyna se aiheuttaisi 
helposti silikaattisaostumia ja kuluttaisi lipeaa. 

Papereiden valmistuksessa tahdataan yha korkeampiin vaaleuk- 
15 siin. Paperin vaaleuteen voidaan vaikuttaa esimerkiksi ka- 
sittelemalla paperia paallysteaineilla, jotka sisaltavat mm. 
pigmentteja, sideaineita ja pehmitinaineita (JP-hakemus 2 
84598) . Kuitenkin useiden paallystysaineiden kaytto paperin- 
valmistuksen loppuvaiheessa lisaa edelleen valmistuskustan- 
2 0 nuksia. 

Teknisesti kayttokelpoinen aktivaattori tulisi olla neste- 
mainen, pysyva ja mieluiten pH-arvoltaan sopiva, jottei al- 
kaalisessa peroksidivalkaisussa syntyisi silikaattisaostu- 

25 mia. Lisaetuna olisi typeton aktivaattori ympariston suoje- 
lullisista syista. Valkaisun apuaineen tulee myos olla edul- 
lista paperinvalmistajille. Massojen valkaisuun on siis loy- 
dettava aktivaattori, joka edellamainittujen ehtojen taytta- 
miseksi on rekisteroity ja helposti saatavissa oleva kohtuu- 

30 hintainen kaupallinen kemikaali, ja joka voidaan lisata mas- 
p aa n j^> p prnWai divalkai auvaiheessa . Lis aksi on myos kiinni- 
tettava huomiota aineen muihin vaikutuksiin kuten kayttokel- 
poisuuteen tehdasoloissa . 
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Taman keksinnon tarkoituksena on loytaa kayttokelpoinen mas- 
san valkaisussa kaytettava aktivaattori, joka tayttaa edella 
mainitut vaatimukset . 



Keksinnon paaasialliset tunnusmerkit ilmenevat oheisista pa- 
tenttivaatimuksista . 

Keksinnon mukaisesti on yllattaen havaittu*, etta sinansa 
5 tunnetut glyserolin karboksyylihappoesterit ovat sangen so- 
pivia aktivaattoriaineiksi . Glyserolin karboksyylihappoeste- 
rit ovat tyohygienian kannalta lahes haitattomia . Glyserolin 
karboksyyliestereista kayttokelpoisia ovat erityisesti muu- 
rahais-, etikka- ja propionihapon mono-, di- ja triesterit. 

10 Erityisen edullisia aktivaattoriaineiksi lisattavaksi val- 
kaisuprosessissa ovat glyserolin etikkahappoesterit , mm. 
triasetiini ja diasetiini. Vaikka nama esterit eivat jo 
sellaisenaan olisi vesiliukoisia, liukenevat ne taysin alka- 
liseen peroksidiliuokseen, koska asetyyliryhmat lohkeavat 

15 irti tuottaen perkarboksyylihappoa in situ. Jaannoksena ke- 
mikaalista on glyseroli ja karbosyylihappo . Valkaisussa syn- 
tyy luonnostaankin glyserolia ja etikkahappoa . 

Keksinnon mukaisia aktivaattoreita ovat glyserolin muura- 
2 0 hais-, etikka- ja propionihappoj en mono-, di- ja triesterit. 
Edullisia ovat glyserolin etikkahapon mono-, di- ja trieste- 
rit . 

Hiilivetyket jun liiallinen pituus vahentaa aktivaattorin 
2 5 tehoa, silla aktivaattorin reaktiomekanismiksi on oletettu 
perhapon syntyminen peroks idivalkai sussa . Hi i 1 ivetyke t j un 
kasvaessa saadaan ainemaarana vahaisempi maara perhappoa 
kuin lyhyemmilla hiilivetyket juilla . 

30 Sopivaksi aktivaattori annokseksi on havaittu 0,2-5 

kg/mass atonni. Edullinen annostus on 1-3 kg/massatonni . Val- 

kaisuolosuhteet voivat olla normaalit, mm. mekaanisten mas- 

o 

sojen valkaisussa on kaytetty lampotilaa 50-90 C, sakeutta 
5-40% ja viipymaa 30-240 minuuttia. Peroksidiannos voi vaih- 
35 della vaaleustavoitteesta riippuen 5-50 kg/massatonni. Vas- 
taavasti lipea ja vesilasiannokset on sovitettava peroksi- 
diannokseen sopiviksi . Valkaisuliuoksessa voi lipean, vesi- 
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lasin ja vetyperoksidin lisaksi olla kelatointiaineita, ku- 
ten DTPAita tai joitakin muita stabilaattoreita . Aktivaatto- 
rit soveltuvat kaytettavaksi erityisesti mek^anisten masso- 
jen valkaisuun, kuten hiokkeen (SGW, PGW) , * hierteen (TMP) 
tai kemimekaanisten massojen (CTMP) valkaisuun. Aktivaatto- 
reita voidaan myos kayttaa kemiallisten massojen, kuten sul- 
faatti ja sulf iittisellun peroksidivalkaisussa . Massan val- 
mistukseen kaytetylla puulajilla ei ole merkitysta keksinnon 
toimivuuden kannalta. 

Seuraavissa keksintoa selostetaan lahinna esimerkkien 1-4 
avulla . 
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Esimerkki 1 . 

Kemimekaanista-massaa (CTMP) kasiteltiin normaaliin tapaan 
peroksidilla. Valkaisuaktivaattorin vaikutus on kuvattu tau- 
lukossa 1 ja kuvassa 2. 

Taulukko 1 . CTMP. Valkaisuliuos: NaOH 24 kg + Vesilasi 20 kg + H2Q2 30 kg/tm 



Aktivaattori 


Annos, 
kg/tm 


Vaaleus, 
%ISO* 


Keltaisuus 


Opasiteetti 


Ei 


2 
5 
2 


78,4 
79,1 
78 
78,3 


17,7 
17 
17,9 
17,8 


64,9 
67,2 
67.2 
68.6 


PAA 


Triasetiini 


Triasetiini 



Kuva 2. 




Ei PAA Triasetiini Triasetiini 



Aktivaattori/ annos kg/tm 



Tuloksista havaittiin, etta aktivaattorilisayksella peroksi- 
divalkaisuun saadaan aikaan selvasti korkeampi opasiteetti 
samalla vaaleustasolla kuin pelkalla peroksidivalkaisulla . 
Tuloksista voi myos havaita, etteivat aktivaattorit juuri- 
kaan vaikuttaneet ISO-vaaleuteen. 

Esimerkki 2 . 

Kuusihierremassaa, jonka vaaleus oli 60,4 % ISO, opasiteetti 
86,5 ja joka sisalsi Mn 100 ppm ja Fe 18 ppm, saatettiin pe- 
roksidivalkaisuun. Tulokset ovat taulukossa 2. 

Taulukko 2. TMP (kuusi) valkaisuvaiheet 

Kelatointikasittely: Sakeus 1 0%, pH 5.5, 45 rnin, t=55 °C, DTPA 2 

kg/tm 

Sakeutus 15%:iin 

Peroksidivalkaisu: 120 min, t=70 °C, Sakeus 15%, H202 22 kg, NaOH 22 kg, vesilasi 17,6 kg/tm 



Aktivaattori 


Annos 


Jaannfis- 


Vaaleus, 


Opasiteetti, 




kg/tm 


H202, kg/tm 


%ISO 


% 


Ei 


0 


9,2 


74,5 


81,4 


Triasetiini 


1 


9,4 


75,8 


83,1 


Triasetiini 


2 


9,9 


75,5 


82,8 



Tuloksista havaittiin aktivaattorilla olevan peroksidival- 
kaisussa selva positiivinen vaikutus massan opasiteettiin, 
kun vertailuna oli peroksidivalkaisu ilman aktivaattorilisa- 
ysta . 
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Esimerkki 3 . 

Painehiokemassaa kasiteltiin normaaliin tapaan peroksidilla . 
Valkaisuaktivaattorin vaikutus on kuvattu taulukossa 3 ja 
kuvassa 3 . 



Taulukko 3. PGW (painehioke) 

Peroksidivalkaisu: Sakeus 28%, 120 min. t=70 °C, H202 25 kg, vesilasi 18,8 kg, NaOH 25 kg, 
tehdaskelatoitu 



Triasetiini, 


Vaaleus, 


Opasiteetti,% 


Valonsironta 


Valonabsorptio 


kg/tm 


%ISO 








0 


77,5 


86,4 


67,4 


0,37 


1 


77,8 


87,8 


70,3 


0,36 


2 


77.8 


88,6 


73,9 


0,37 



Kuva 3. 




.Vaaleus, %ISO 
-Valonsironta 
-Opasiteetti,% 



i 

1,5 

Triasetiini, kg/tm 



— r - 

2 



89 
88,5 

- 88 

- 87,5 
87 
86,5 
86 



2,5 
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Esimerkki 4. 

Mekaanista massaa kasiteltiin normaaliin tapaan peroksidil- 
la- Valkaisuaktivaattorin vaikutus peroksidiyalkaisussa on 
kuvattu taulukossa 4 ja kuvassa 4. 
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Taulukko 4. TMP, Valkaisuliuos: NaOH 20 kg + Vesilasi 18,8 kg + H202 20 kg, DTPA 2kg 
t=70 °C, sakeus 28%, 120 min, tehdaskelatoitu massa 



Aktivaattori 


Annos, 


Vaaleus,% 


Opasiteetti 




kg/tm 


ISO* 




Ei 




77,8 


79.4 


Triasetiini 


1 


77,9 


81,3 


Triasetiini 


2 


77,8 


81,1 


Triasetiini 


5 


77,5. 


81,7 


Diasetiini 


2 


77,8 


81,5 



Kuva 4. 
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Tuloksista havaittiin selva aktivaattorin vaikutus opasi- 
teettiin samalla vaaleustasolla kuin pelkalla perksidival- 
"Samoin voxdaan havaica, ^trtH akLivaaLLoi.it — eiva t- 



kaisulla 
vaikuta ISO-vaaleuteen 
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Kuva 1 . 



Kuva 1. Kuusi-TMP:n opasiteetin muutos valkaistaessa massaa 
5 peroksidilla eri vaaleustasoille . 



1%ISO = -0,5% Opaslteettl 



96 
94 

92 ^ 

o 

I 88 

86 
84 
82 



^ x X X 
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Vaaleus.SISO 
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Patenttivaatimukset 

1. Ligniinia sisaltavassa paperimassassa kaytettava val- 
kaisuaktivaattori tunnettu siita, etfta aktivaattori 

5 on glyserolin muurahais-, etikka- tai propionihapon mono-, 
di- tai triesteri . 

2. Vaatimuksen 1 mukainen valkaisuaktivaattori 
tunnettu siita, etta aktivaattori on glyserolitri - 

10 asetaatti. 

3 . Vaatimuksen 1 mukainen valkaisuaktivaattori 

tunnettu siita, etta aktivaattori on glyserolidiase- 
taatti. 

15 

4. Vaatimuksen 1 mukainen valkaisuaktivaattori 
tunnettu siita, etta aktivaattoria kaytetaan kemial- 
lisen tai mekaanisen massan peroksidivalkaisussa . 

20 5. Vaatimuksen 1 mukainen valkaisuaktivaattori 

tunnettu siita, etta aktivaattoria kaytetaan 
0,2-5 kg/massatonni . 

6. Vaatimuksen 1 mukainen valkaisuaktivaattori 

25 tunnettii siita, etta aktivaattoria kaytetaan edulli- 
sesti 1-3 kg/massatonni. 

7. Vaatimuksen 1 mukainen valkaisuaktivaattori 

tunnettu siita, etta aktivaattoria sisaltava val- 
30 kaisuliuos voi sisaltaa lisaksi kelatointiaineita, stabi- 
laattorei f.a , li peaa ja vesilasia. 
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8. Vaatimuksen 1 mukainen valkaisuaktivaattori 

tunnettu siita, etta aktivaattoria voidaan kayttaa 
yhdessa peretikkahapon kanssa. 



# • 
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9. Ligniinia sisaltavan massan valkaisumenetelma 
tunnettu siita, etta vetyperoksidia sisaltavaan val 
kaisuliuokseen lisataan opasiteetin parantamis„eksi vaatimuk 
sen 1 mukaista aktivaattoria . 

5 



Tiivistelma 

Keksinto koskee valkaisuaktivaattoria, jol- 
la voidaan parantaa valkaistuj en ligniinia 
sisaltavien massoj en opasiteettia ja mene- 
telmaa sen kayttamiseksi . Aktivaattori on 
glyserolin muurahais-etikka- tai propioniha- 
pon mono-, di- tai triesteri . 



